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® Verfahren zur Herstellung elnes.G02-Sensors. 

@ Beschrieben wird ein Verfaliren zur Herstellung \ 
eines C02-Sensors, der eine in Dickschichttechnik 
auf ein Substrat aufgebraclite elektrocliemische Zet- 
le aufweist. Als sensitive Bescliichtung der Arbeits- 
elektrode des Sensors werden als Ausgangsmateria- 
lien NaHCOa. KHCO3 und/oder LiHCOa verwendet, 
die beim Sintern zu Na2C03, K2CO3 bzw, Li2C03 
umgeselzt werden. Dadurch werden reproduzierbare 
Eigenschaften der sensitiven Beschichtung der Ar- 
beitselektrode erreicht. 
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. Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines C02-Sensors, der eine in Dickschicht- 
technik auf ein Substrat aufgebrachte elektrocheml- 
sche Zelle mil Festkorperionenleitern mil einer Ar- 
beilseieklrode, einem Feslelektrolyten und eIner 5 
Gegeneleklrode aufvyeist, wobei die auf das Sub- 
strat aufgebrachten Bestandteile zwecks Sinterung 
der keramischen Bestandteile erwarmt werden. 

Zum Stand der Technik wird auch verwiesen 
auf einen Aufsatz von Maruyama und Mitarbeitern, io 
erschienen in Solid State Ionics 23 (1987), Selten 
107 bis 112. Dort wird oin COz-Sonsor beschrie- 
ben, der aus Festkorperionenleitern besteht, wobei 
NaaCOa, Nasicon und Goldpaste in Tablettenform 
verwendet werden. is 

Es hat sich jedoch herausgestellt, da/J man fur 
die Arbeitselektrode Na2C03, K2CO3 oder Li2C03 
in Dickschichttechnik nicht direkt aufdrucken kann, 
weil diese Substanzen hygroskopisch sind, Bei der 
Herstellung der Suspension zum Bedrucken waren 20 
somit die rheologischen Eigenschaften der Paste 
Oder Suspension nicht reproduzierbar, weil sich 
deren Viskositat andern kann. 

Ausgehend von ein^m Verfahren mil den ein- 
gangs genannten Merkmalen liegt daher-der Erfin- 25 
dung die Aufgabe zugrupde, dieses so zu fuhren, 
da^ die sensitive Beschichtung der Arbeitselektro- 
de mil reproduzierbaren Eigenschaften hergestellt 
wird. 

Zur Losung dieser Aufgabe ist die Erfindung 30 
dadurch gekennzeichnet, dafi bei der Arbeitselek- 
trode Pt und/oder Au 'aufgedruckt und mil einer 
sensitiven Beschichtung versehen werden, fur die 
als Ausgangsmaterial eine Suspension aus 
NaHCOa, KHCO3 und/oderUHCOa verwendet wird. 35 
welches Ausgangsmaterial beim Erwarmen zu 
Na2C03, K2CO3 bzw. Li2C03 umgesetzt wird. 

Man verwendet somit als Ausgangsmaterial fur 
die sensitive Beschichtung der Arbeitselektrode die 
angegebenen Materialien, die nicht hygroskopisch 40 
sind und die sich daher mit exakt reproduzierbaren 
Eigenschaften herstellen lassen. Diese werden 
beim Erhitzen in die genannten und jeweils ge- 
wunschten Endprodukte umgewandelt, wobei 
gleichzeitig entstehende Umwandlungsprodukte 45 
verdampfen. 

Die Bestandigkeit der sensitiven Beschichtung 
der Arbeitselektrode wird weiterhin erhoht, wenn 
der Ausgangssuspension fur die Arbeitiselektrode 
vor dem Brennen MCO3 Oder A2CO3 in Anteilen 50 
von bis zu 10 Mol% zugemischt wird, vorzugswei- 
se in Anteilen von 1 bis 8 Mol% mit M = Sr oder 
Ba und A = Li . Oder- K. Diese Zumischung erhoht 
gleichzeitig die elektrische Leitfahigkeit der betref- 
fenden Substanzen. 65 

Eine wichlige Ausgeslaltung der Erfindung ist 
dadurch gekennzeichnet, da/5 bei der Arbeitselek- 
trode Pt Oder Au in Linienform, vorzugsweise ma- 



anderformig oder kammf5rmig, derart aufgedruckt 
wird, daj3 sich eine moglichst groflflachige BerUh- 
rung zwischen den drei Phasen Pt bzw. Au, der 
sensitiven Beschichtung und dem Feslelektrolyten 
ergibl. Die Empfindlichkeil des Sensors ist an die- 
ser Stelle namlich von ,den sich hier beruhrenden 
drei Phasen (Pt bzw., Au, der sensitjven Beschich- 
tung und dem Feslelektrolyten) abhangig und 
durch die erwahnte Linienform von Pt bzw. Au wird 
die Beruhrungsflache der drei Phasen enlspre- 
chend und fuhlbar erhoht. 

Bezuglich der Umwandlung der Ausgangspro- 
dukte in die Endprodukte beim Erwarmen wird 
folgendes aufgefQhrt: 

2NaHC03 zerfallt beim Erwarmen auf uber 65° C 
in C02, H2O und Na2C03. Oberhalb von etwa* 
300" C ist die Umwandlung vollstandig. 

2KHCO3 zerfallt beim Erhitzen auf etwa 200 " C 
in K2CO3, H2O und CO2. 

LiHCOs ist bis ca. 30* C stabil. 2LiHC03 zer- 
fallt beim weiteren Erwarmen in Li2C03 und H2O 
und CO2- 

Beim Erwarmen ergibl sich also das jeweils 
gewunschte Endprodukt, und zwar zusammen mit 
Wasserdampf und CO2. die gasformig entweichen. 

Bei der Herstellung des Sensors wird auf ein 
die Sensorkompohenten tragerides Substrat gleich- 
zeitig , vorzugsweise eine Heizschicht mit aufge-' 
druckt. die fur die notwendige Betriebstemperatur 
des Sensors sorgt, und zwar vorzugsweise auf die 
Unterseite des Substrats, weil dort Platz ist. Diese 
Ma^nahmen sind durch die Zeitschrift "Battelle- 
Information" in ihren Grundzugen an sich" bekannt. 

Die Patenlanspruche 4 bis 8 charakterisieren 
bevorzugte Ausfuhrungsformen eines nach dem er- 
flndungsgemafien Verfahren hergestellten Sensors. 

Anspruch 4 gibt dabei die grundsatzliche Zu- 
sammensetzung seines Feslelektrolyten an, abhan- 
gig von der jeweils gewahlten Zusammensetzung 
seiner Arbeitselektrode. Der Aufbau nach einer der 
in Anspruch 4 angegebenen Moglichkeiten bleibt 
bei alien Ausfuhrungsformen beibehajlen. 

Die Anspruche 5 . bis S.kennzeichnen Varianten 
der Zusammensetzung der Gegeneleklrode des 
Sensors, wobei mit der Ausfuhrungsform nach An- 
spruch 8 zusatzlich O2 gemessen werden kann. 

Die Erfindung wird im. folgenden anhand von 
Ausfuhrungsbeisptelen haher erlSutert, aus denen 
sich weitere wichlige Merkmale ergeben. Es zeigt: 
Fig. 1 - 4 schematisch vier Ausfuhrungs- 
formen von erfindungsgemSCen 
C02-Sensoren, jeweils in einer 
leilweise geschnittenen Seiten- 
ansicht und 

Fig. 5 und 6 Draufsichten auf die Sensoren.^ 
zur Darstellung der Kammform 
(Fig. 5) bzw. Maanderform (Fig. 
6) des Pt- bzw. Au-Anteils der 
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Arbeitse!ektrode der Sensoren. 

In Fig. 1 - 4 wurde zur Vereinfachung fOr die 
Arbeitselektrode nur Pt bzw. Au (poros) mit einer 
Beschichtung aus Na2C03 eingezeichnet und fur 
den Festelektrolyten wurde jeweils nur Nasicon an- 
gegeben. Diesbezuglich sind aber alle Kombinatio- 
nen nach Patentanspruch 4 mogiich. 

Bezugllch der Gegenelektrode sind bei dem 
Ausfuhrungsbeispiel nach Fig. 2 alle Konnbinatio- 
nen nach Patentanspruch 5 mogiich. 

In den Fig. 1, 3 und 4 wurden die jeweils 
nnogtichen Kombinationen der Gegenelektrode in 
diesen Figuren angegeben. 

Zur Verdeutlichung wurde unter den Fig. 1 - 4 
jeweils der Aufbau der betreffenden elektrochenni- 
schen Zelte entsprechend denn Beispiel der betref- 
fenden Figur angegeben, wobei die Phasengrenzen 
durch ' senkrechte ' Stnche voneinander getrennt 
sind. 

Es ergibt 'sich, dafi in Fig. 1 und 3 effektiv nur 
der Partialdruck von CQ2 gemesseh wird. 

In Fig. 2 wird eine Zellspannung gemessen. die 
die Konzentration von Cp2 und O2 zusammen an- 
gibt- ^ ^ ^ ^ 

In Fig, 4 wird die Konzentration von CO? und 
zusatzlich und unabhangig davon diejenige von O? 
gemessen. 

Die Fig. 5 und 6 .zeigen die kammartige Form 
(Fi^. 5) von Pt Oder Au als Teil der Arbeitselektrode 
bzw. deren Maanderform (Fig. 6). Diese Linienfor- 
nnen dienen zur Vergrofierung der Beruhrungsfla- 
chen zwischen den drei Phasen Pt bzw. Au, der 
serisitiven Beschichtung, z.B. Na2C03, und dem 
Festelektrolyt, z.B. Nasicon. 

Die Betriebstemperatur des Sensors, die mit 
Hilfe der Heizschicht erzielt wird, liegt je nach 
Ausfuhrung^form zwischen etwa 100 und-600 'C. 

Der Sensor wird in Dickschichttechnik, d. h. in 
Siebdrgcktechnik hei^gestellt mit anschlieflender Er- 
warmung .der aufgebrachten Schichten zwecks Sin- 
tern der Keramiken. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines COa-Sensors, 
der eine in Dicks^chichttechnik auf ein Substrat 
aufgebrachte elektrochemische Zelle mit Fest- 
korperionenleitern mit einer Arbeitselektrode, 
einem Festelektrolyten und einer Gegenelek- 
trode aufweist, wobei die auf das Substrat auf- 
gebrachten Bestandteile zwecks Sinterung der 
keramischen Bestandteile erw5rmt werden, 
dadurch gekennzelchnet, 
da/3 bei der Arbeitselektrode Pt und/oder Au 
aufgedruckt und. mit eiper sensitiven Beschich- 
tung versehen werden, fur die als Ausgangs- 
material eine Suspension aus NaHCOs, 
KHCO3 und/oder LiHCOs verwendet wird, wel- 



ches Ausgangsmaterial beim ErwSrmen zu 
Na2C03, K2CO3 bzw. LI2CO3 umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
5 dadurch gekennzelchnet, 

dafl der Ausgangssuspension fCir die Arbeits- 
elektrode vor dem Brennen MCO3 oder A2CO3 
und/oder Pulver, was aus dem Festelektrolyten 
besteht, in, Anteilen von bis zu 10 fVlol% zuge- 
10 mischt wird, vorzugsweise in Anteilen von 1 bis 

8 M6I%, mit M = Sr oder Ba und A = Li oder 
K. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
75 dadurch gekennzeichnet, 

dali bei der Arbeitselektrode Pt oder Au- in 
Linienform derart aufgedruckt wird, dai3 sich 
eine moglichst grojSflachige Beruhrung zwi- 
schen den drei Phasen Pt bzw. Au, der sensiti- 
se ven Beschichtung und dem Festelektrolyten 
ergibt. 

4. CO? -Sensor, hergestellt nach dem Verfahren 
nach einem der Anspruche 1 bis 3, 

25 dadurch gekennzeichnet, 

da^^ sein Festelektrolyt aus Nasicon, Na-fi- 
AI2O3 Oder Titsikon besteht, wenn seine Ar- 
beitselektrode Na2C03 enthalt, oder aus Khib- 
inskit, Wadeit oder K-iS-AbOs besteht, wenn 

30 seine Arbeitselektrode K2CO3 enthalt, oder aus 

Li-fi-Al2 03 Oder LiAIFe besteht, wenn seine Ar- 
beitselektrode Li2C03 enthalt. 

5. C02-Sensor nath Anspruch 4, 
35 dadurch gekennzeichnet, 

dafi seine Gegenelektfode aus NaxWOs, 
KxW03. Oder LixWOa besteht, wenn seine Ar- 
beitselektrode Na2C03, K2CO3 bzw. li2C03 
enthalt. 

40 

6. C02-Sensor nach' Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi seine Gegenelektrode aus Pt und/oder Au 
besteht. 

45 

7. C02-Sensor nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi seine Gegenelektrode ^us Zr02 mit einer 
Beschichtung aus Pt und/oder Au besteht. 

50 " ' ^ 

8. C02-Sensor nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 seine Gegenelektrode aus Pt und/oder Au 
mit einer mittleren Beschichtung aus Zr02 und 
55 mit einer oberen Beschichtung aus Pt und/oder 

Au besteht. 
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